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Zur Kenntnis 
der Halogensauerstoffverbindungen' 

Nr. 11 

Die Kinetik der Jodatbildung aus Hypojodit 
bei geringer Jodidkonzentration 

Von 

Anton Skrabal und Richard Hohlbaum 

Aus dem Chemischen Institut tier k. k. Karl-Franzens-Universitiit zu Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. J~nner 1916~ 

Wie frfiher gezeigt wurde, erfolgt die Jodatbi ldung in 

Hypojodit laugen innerhalb eines begrenzten Konzentrat ions-  

bereiches ziemlich genau nach dem Zeitgesetze 

d [ JOH]  _ 3 d [JO~] [J'] .~ 
- -  d ~  K 1 ~ [JOH]', (1) 

und zwar immer dann, wenn die Konzentrationsverhiiltnisse 

derart liegen, daft sich das Jod-Hypojodi tgleichgewicht  

J O H + Y  ~ J ~ + O H '  

v o n d e r  Hypojoditseite her rasch und in demselben MaBe 

yon neuem einstellt, als es dutch die relativ langsam ver- 

laufende Jodatbi ldung nach 

3 J O H + 3  OH / ~ 2 J / + J O ~ + g H 2 0  

gestSrt wird. 

1 Vgl. A. Skrabal Und Mitarbeiter, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 
319; ,30(1909), 51; 32(1911), 167, 185 und 815; 33 (1912), 99; 35 (1914), 
697until157; 36 (1915), 211 und 237. 

Chemie-Heft Nr. 4 m:d 5. 15 
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Alsdann erhebt sich die Frage nach der Form des Zeit- 
gesetzes der Jodatbildung ffir jene Hypojodit laugen,  in welchen 
die Geschwindigkei t  der Einstellung des Jod-Hypojoditgleich- 
gewichtes nach J O H - +  J~ gering ist und gegenfiber der  Ge- 
schwindigkeit  des Vorganges JOH -+ JOa / mehr oder weniger  
zurtickbleibt. Ftir eine geringe Geschwindigkei t  yon JOH ~J~  
sind die voraussichtl ichen Bedingungen kleine K0nzentrat ionen 
von Hypojodit ,  Jodion und Wasserstoff ion,  beziehungsweise  
hohe Hydroxyl ionkonzentra t ion,  und die bisher mit stark 
alkalischen und jodidarmen Hypojodit laugen angestellten Mes- 
sungen 1 lassen f/.ir diese Bedingungen folgendes Zeitgesetz 
mit Wahrscheinl ichkei t  voraussehen:  

- - d [ J O H ]  = 3d[JO{] = K ~ - [ J O H ] L  (2) 
d ~ d r [Oi-I'] 

Die yon uns im folgenden angestellten Zei tversuche mit 
Hypojodit laugen,  deren Jodidkonzentrat ion mit Hilfe eines ein- 
fachen Kunstgriffes konstant und aul~erordentlich klein ge- 
halten wurde, haben nun tats/J.chlieh zu dem erwarteten Er- 
gebnis geft/hrt und das Zeitgesetz (2) experimentell  best/itigt. 
Der erwS, hnte Kunstgriff bestand darin, daft die Reaktion der 
Jodatbildung aus Hypojodit  bei Gegenwart  yon S i l b e r o x y d  
a ls  B o d e n k / S r p e r  vor  sich gehen gelassen wurde. Letzteres 
setzt  sich mit dem vorhandenen und dem im Verlaufe der 
Jodatbildung entstehenden Jodid unter Ausf/illung von Silber- 
jodid urn, so dab in der Ltisung folgende Gleichgewichts- 
konzentrat ionen herrschen:  

[Ag:] [J'] - -  10 la, 

[Ag'] [OH ~] = 2 •  -8, 

WO 10 -1~, beziehungsweise  2X 10 s die L6slichkeitsprodukte'- '  
von AgJ, beziehungsweise AgOH f/.ir die Versuchstempera tur  
(25 ~ bedeuten. 

1 Vgl. insbesondere die Mitteilungen Nr. 1, 3 und 5. 
2 Siehe H. M. Goodwin, Zeitschr. physik. Ghemie, 13 (1894), 577; 

A. Thiel, Zeitsehr. anorgan. Chemie, 2g (1900), 1; A. A. Noyes und 
D. A. Kohr, Zeitschr. physik. Chemie, g2 (1903), 3;36; und W. B/3ttger, 
Zeitsehr. physik. Chemie, 46 (1903), 521. 
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Die Division der beiden Bedingungen ergibt 

[J'] = 5X  l0 -~ [OH'], 

woraus folgt~ da6 selbst in L6sungen,. deren Laugentiter sehr 
stark ist, die J o d i o n k o n z e n t r a t i o n  a u B e r o r d e n t l i c h  
k l e i n  und bei konstantem [OH / ] auch konstant  ist. Damit in 
den Reaktionsgemischen diese Gleichgewichtskonzentrat ionen 
herrschten, mul3te der Niederschlag in Bewegung und Schwebe 
erhalten werden,  was bei der hohen Dichte desselben nm" 
durch s e h r  k rS . f t i ge  m e c h a n i s c h e  D u r c h r t i h r u n g  erreicht 
werden konnte. 

Zwecks  He/'stellung der Reakt ionsgemische wurde die 
betreffende Natronlauge bestimmten Gehaltes mit der ent- 
sprechenden und hinreichenden Menge Silbernitratl6sung ver- 
setzt und in diese Suspension bei verdtinnten Hypojodi t laugen 
Jodwasser ,  bei konzentr ier teren feingepulvertes J0d eingetragen 
und letzteres dutch kr~ftiges Umschwenken  rasch zur Auf- 
l~Ssung gebracht. Die am Kopf der folgenden Zei tversuche 
s tehenden Angaben bedeuten die nacl; diesem Verfahren an- 
gewandten  Mengen der Ausgangsmaterial ien NaOH,  A g N Q  
und J.o, ausgedrt ickt  in Grammtormelgewichten pro Liter des 
schliel31ichen Reaktionsgemisches.  

Zur  Analyse wurden dem Reakt ionsgemische mit Hilfe 
einer Pipette oder eines Hebers  Proben entnommen und !etztere 
in eine gemessene  Menge tiberschtissiger arseniger S/iure (in 
Natriumbicarbonat  gel6st) einfliel3en gelassen (Zeitablesung). 
Hernach erfolgte sofort ein Zusatz  von Natr iumbicarbonat  - -  
bei weniger  alkalischen Reaktionsgemischen - -  oder .yon  
Mononatr iumphosphat  in entsprectiender Menge - -  bei stark 
alkalischen Reaktionsgemischen - -  und schliel31ich eine Zugabe  
yon Jodkalium, welche mehr als hinreichend win', um alles 
Silber in Jodsilber tiberzuftihren. Unter Zugabe von St/irke- 
16sung wurde sodann der 121berschul3 an arseniger S/lure mit 
Jodl6sung aurt ickgemessen.  

Die Reaktionstemperatur war  25 ~ Die Zeit ~} ist in Minuten 
angegeben und f/.ir die erste Probeentnahme Wurde ~ - - 0  
gesetzt. Die Geschwindigkeitskoeffizienten/e~ der gweiten Ord- 
nung wurden  wieder nach der ,,Schrittformel<< (Mitteilung 8) 
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berechnet. Die Hydroxylionkonzentration wurde als konstant 
angenommen. 

Die folgenden Parallelversuche geben Aufschlul3 tiber den 
Einflu!3 der durch Silberoxyd als BodenkSrper weitgehend 
verringerten Jodionkonzentration~. 

I, V e r s u c h s r e i h e .  

Die laufende Hypojoditkm~zentration c ist in Kubikzenti- 
metem 0'01norm, LSsung pro 500cm~ Reaktionsgemisch an- 
gegeben. 

1. Versuch.  

0:'014' NaOH+0"004  AgNOa+0"001 J,2 

. . . . . . . . .  i .  O 11 43  130 2 5 8  
I 

c . . . . . . .  ~ . . . . . .  8 " i 3  7 ' 2 3  5 ' 4 1  3 " 4 0  2 ' 1 0  

lO'ik,2: . . . . . .  - -  I 3 : 9  1:4'5 1 2 ' 6  1 4 ' 2  

lr : 1"38  X 10-~ 

�9 2 .  Versuch .  

0"01 Na0H4-0"001 J~ 

ff . . . . . . . . . .  0 11 44  

.:c . . . . . . .  : . . : . . , . . : 1 0 ; 1 . 4  "9"48  : 7 ' 9 1  

1 0 4 k ~  " i ' "  ~ 6 " 2 4  6 ' 3 5  

1~ ~0"62 X i0-~ 

I07  

3 " 2 9  

6" O0 

: Z u  diesen Ver~uchen ist t olgendes zu bemerken. Zur 
Mischzeit soil die Konzentration an bleichendem ,!od ent, 
sprechend der gew~ihlt~n Einheit c . - -100 .sein; Rechnet man 
aber  auf Grund der gefundenen Konstanten und der  zwischen 
dem Vermi~chen und: der ersten Probeentnahme verstrichenen 
Zeit auf diese Konzentration zurtick, so findet man einen sehr 
vim k!eineren Weft. Die; theoretische ErkKirung ftir diese Er- 
scheinung wurde in Mitteilung 7 gegeben. 1 Zufolge der Klein- 
heit x~on [OH'] und [J2],ist die Geschwindigkeit, mit welcher 
7od verbraucht wird, gering, und die zu dem best/indigeren 

1 M o n a t s h e f t e  fiir Chemie,  35  ( 1 9 1 4 ) ,  697,  i n s b e s o n d e r e  702ff .  
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Reaktionsprodukt  ftihrende Reaktion J., "-* JO[ gewinnt gegen- 
(ibm" der Reaktion J,_, "* JOH die Oberhand. Aus den Zeit- 
gese tzen  der Reaktion J.2 ~ JO/) (Mitteilung 5 und 8) berechnen 
sich aber fth" d[JO:~]/dl~ tinter obigen Bedingungen sehr hohe 
Betr/ige. Der Hauptteil  des Jods geht daher direkt in Jodat 
und nur ein kleinerer Bruchteil in Hypojodit  fiber. Damit im 
Einklange zeigen die folgenden Versuche mit h6heren Alkali- 
konzentrat ionen einen sehr viel gr66eren Anfangswert  de," 
Hypojoditkonzentrat ion.  

II. V e r s u c h s r e i h e .  

c in Kubikzentimetern O'01norm.  1,6sung pro 5 0 0 c m  ~ 

Reaktionsgemisch. 
3. V e r s u c h .  

O" 104 N a O H + O ' O 0 4  A g N Q + 0 " 0 0 1  J., 

. . . . . . . . . .  0 20  57  8 0  ,'362 

c .  . . . . . . . . . .  5 7 ' 8 3  4 6 - 2 1  3 2 " 2 7  2 7 - 3 7  10" lS  

I O i k  . . . . . . . .  - -  2 ' I S  2 '  5::~ 2 4 1  2 " 1 9  

k. 2 = -  2 " : / 3  X I 0 1  

4. V e r s u c h .  

0" 1 N a O H + 0 " O I  J., 

0- . . . . . . . . . .  0 5,3 '2.14 2 6 8  

c . . . . . . . . . . .  7 4 " 0 2  5 2 " 2 5  2 8 " 1 5  2 1 ' 6 0  

10 t k . . . . . . . .  - -  1 "02  1 "0:~ (1 ' 9 9 ~  I 

4,% ~ 1 " 0 3  X 1 0 1  

III. V e r s u e h s r e i h e .  

"" i c in Kub.kzent lmetem 0"01 norm. 1,6sung pro 100 cm ~ 

Reaktionsgemisch. 
5. V e r s u c h .  

2"02 N a O H + 0 " 0 2  AgNO:~+0'O05 J., 

{1" . . . . . . . . . .  0 ::15 6S 19:~; 27:~ 

c . . . . . . . . . . .  4 8 - 6 7  : 3 7 ' 4 6  3 0 - 8 3  1 8 " 2 1  14-6:~ 

104 k 2 . . . . . .  - -  1 ' 7 6  1 " 7 4  1 "80  1 "68  

1r 2 ~ 1 " 7 4  X l O - I  

i Die  e i n g e k l a m m e r t e n  W e r t e  w u r d e n  a l s  a n s c h e i n e n d  t ' eh le rhaf t  bc i  

d e r  B c r e c h n u n g  d e s  M i t t e l w e r t e s  n i c h t  b e r t i c k s l c h t i g t .  
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6. Versuch,  

2 NaOH+0"005,12 

. . . . . . . .  . . .  0 120 250 402  1358 

c . . . . . . . . . . .  , 2 0 ' 7 1  14"69  11"25  8 ' 7 9  3 ' 5 0  

1 0 i k  2 . . . . . .  -- 1"65  1"60  1 ' 6 4  (1 "80) 

le 2 ~ 1 "63 X 1 0 - 1  

Die Zeitversuche zeigen,: dab yon einer bestimmten Jod- 
ionkonzentration, welche je nach der Alkalinittit verschieden 
ist, angefangen, die G e s c h w i n d i g k e i t  durch eine weitere 
Erniedrigung der Jodionkonzentration n i c h t  m e h r  ver- 
/in d e r t iwird. Wtirde in unseren Reaktionsgemischen das Zeit- 
gesetz (1) auch nur ann/ihernde G/_iltigkeit besitzen, so mtil3te 
bei den Versuchen mit Silberoxyd die Geschwindigkeit durch- 
schnittlich 10~~ so k!ein.sein als bei den ohne Silberoxyd. 
Tats/ichlich ist mit der HinzufOgung von Silberoxyd als Boden- 
.kSrper sogar eine Erh6hung der Geschwindigkeit verbunden, 
doch ist letztere derart geringftigig, dab sie nahe an die 
Fehlergrenze heranreicht und daher keine weitergehenden 
SchliJsse gestattet. Zusammenfassend wird man sagen k6nnen, 
dab  be i  e n t s p r e c h e n d  g r o B e n  H y d r o x y l i o n k o n -  
z e n t r a t i o n e n  u n d  e n t s p r e . c h e n d  k l e i n e n  J o d i o n -  
k o n z e n t r a t i o } l e n  d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  J o d a t -  
b i l d l ~ n g  in H y p o j o d i t l S s u n g e n  y o n  d e r  J o d i o n -  
k o n z e n t r a t i o n  u n a b h t i n g i g  ist .  

Die folgende Versuehsreihe gilt dem Einflul3 der Alkalini- 
ttit und der ,,Elektrolytwirkung<<. Einheit der Hypojoditkon- 
zentration ist 1 cm s 0"01norm. LSsung pro 100 cm 3 Reaktions- 
15sung. 

7. V e r s u c h .  

0" 12 NaOH+0"02  AgNOa+0"2 NaNOa+0"005 J~ 

[El ~ -- 0"22 (NaNO3)+0" I (NaOH) -- 0"32 

~1. . . . . . . . . . .  0 21 41 85 2 9 4 '  

c . . . . . . . . . . .  4 4 ' 5 8  2 5 " 5 7  1 8 " 0 5  1 1 ' 0 8  3 " 1 2  

1 0 i k  2 . . . . . .  - -  7 ' 9 4  8 " 1 4  7 " 9 2  ( I 0 ' 5 3 )  

k._, = 8 " 0 0  X 10- , t  

E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n .  
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8. Versuch .  

0" 12 NaOH+0"02  AgN03+3"2  N a N Q + 0 " 0 0 5  J2 

[E] --  3"22 (NaNQ)+0"  1 (NaOH) --  3"32 

v ~ . . . . . . . . . .  0 16 29  4 9  141 

c . . . . . . . . . . .  3 4 " 8 4  1 9 ' 5 1  1 3 " 4 5  9 " 5 6  3 ' 8 2  

! 0 4 k  s . . . . . .  - -  1 4 " 1  1 7 " 8  1 5 " 1  1 7 ' 1  

k. 2 = 1 6 ' 0  >< 1 0 - ~  

9. Versuch .  

0"32 NaOH-t-0" 02 AgNO3+3 NaNO3+0"005 -I s 

[El : 3"02 ( N a N Q ) + 0 " 3  (NaOH) : 3"32 

O' . . . . . . . . . .  0 1 9  32  4 5  

c . . . . . . . . . . .  4 3 ' 2 5  2 6 ' 2 5  2 0 ' 5 8  1 6 ' 9 5  

l O ~ k ~  . . . . . .  - -  7 ' 8 8  8 " 0 8  8 " 0 0  

k s = 7 " 9 3  X l O - i  

67  

1 3 ' 1 5  

7 " 7 5  

10. Versuch.  

0"62 NaOH+0"02  A g N Q +  2"7 NaNOa+0"005 -I 2 

IN] --  2"72 ( N a N Q ) + 0 " 6  (NaOH) = 3"32 

v ~ . . . . . . . . . .  0 25  4 0  6 3  2 7 9  

c . . . . . . . . . . .  3 2 " 4 8  2 4 " 1 3  2 0 " 9 5  1 7 " 3 6  6 " 6 8  

1 0 4 k  2 . . . . . .  - -  4 '  26  4"  19 4 '  29  4 '  26  

k 2 ~ 4"  25  X 1 0 - ~  

Ein Vergleich der Konstanten yon 7 und 8 lehrt, daft 
E l e k t r o l y t e  b e s c h l e u n i g e n .  Die Beschleunigung ist nur 
zum Teil auf die Zuriickdr/ingung der Dissoziation der Natron- 
lauge durch die Massenwirkung des Natriumions zurtickzu- 
ftihren. Zu einem anderen Teil entspricht die Elektrolytwirkung 
offenbar einer Ver~inderung des Mediums und allen ihren 
mSglichen Folgen. 

Ferner zeigt der Vergleich der Versuche 8, 9 und 10, dab 
bei k o n s t a n t e r  E l e k t r o l y t k o n z e n t r a t i o n  die Geschwindig- 
keit dem L a u g e n t i t e r  u n g e f i i h r  v e r k e h r t  p r o p o r t i o n a l  ist. 

Die Antibasie zwischen Geschwindigkeit und Alkalinit~it 
geht auch noch aus nachstehenden Versuchen hervor. Die 
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E i n h e i t  d e r  H y p o j o d i t k o n z e n t a t i o n  is t  d i e s e l b e  w i e  in d e n  

v o r h e r g e h e n d e n  V e r s u c h e n l  

11. V e r s u c h .  

0" 12 N a O H + 0 ' 0 2  A g N O 3 + 0 : 0 0 5  J~ 

. . . . . . . . . .  0 19 42 55 220 
c . . . . . . . . . . .  55'72 29"94 18"21 14'98 4"66 
lO'l k~ . . . . . .  -- 8"13 9 '35 9"11 8"96 

k~ ~--- 8 '89 X 10-4= 

12. V e r s u c h .  

0" 32 N a O H + 0 " 0 2  A g N Q - + - 0 ' 0 0 5  J,, 

,9' . . . . . . . . . .  O 23 40 94 264 
c . . . . . . . . . . .  49'16 29"46 25'39 15"28 7'45 
104k~ . . . . . .  -- 4"86 4 '54  4"83 4"05 

ko ~ 4 '57 }( 10 -4 

13. V e r s u c h .  

0 " 6 2  N a O H + 0 " 0 2  A g N O 3 + 0 ' 0 0 5  J., 

& . . . . . . . .  0 2I 32 50 !97 
c . . . . . . . . .  46-41 37"54 33'97 29"42 14"28 
104ko . . . .  - -  2"43 2"55 2:53 2"45 

k 2 ~- 2"50 X 10-4 

278 
11 "05 
2"53 

S c h l i e f l l i c h  soi l  d a s  Z e i t g e s e t z  (2) an  d e r  H a n d  a l l e r  

o h n e  N a t r i u m n i t r a t z u s a t z  g e m a c h t e n  Z e i t v e r s u c h e  f ibe rpr t i f t  

w e r d e n .  Be i  k o n s t a n t e r  H y d r o x y l i o n k o n z e n t r a t i o n  muf3 n a c h  (2) 

k 2[OHIl  = K~ = k o n s t a n t  

se in .  Bis  a u f  V e r s u c h  1 k 6 n n e n  a l le  V e r s u c h e  a ls  be i  k o n -  

s t a n t e r  Alkal ini t~. t  a n g e s t e l l t  ge l t en .  Bei  d i e s e m  V e r s u c h e  w i r d  

m a n  u n t e r  B e r t i c k s i c h t i g u n g  d e s  U m s t a n d e s ,  daft d ie  R e a k t i o n  

e r s t  g e g e n  E n d e  v e r f o l g t  w u r d e ,  d e n  E n d w e r t  d e s  A lka l i t i t e r s ,  

d. i. 0 " 0 0 8 ,  v e r w e n d e n  k 6 n n e n .  Die  K o n s t a n t e n  k,_, z w e i t e r  

O r d n u n g  s ind  in f o l g e n d e r  l~lbers icht  na t f i r l i ch  a l le  a u f  d ie-  

s e l b e  K o n z e n t r a t i o n s e i n h e i t ,  u n d  z w a r  M o l e / L i t e r  u m g e r e c h n e t .  



Kinetik der Jodatbildung. 199 

Versuch k 2 (Na OH) ks(NaOH ) ] [OH'] k2 [Oa'] 
: [ 

1 

3 

11 

12 

13 

5 

I38 

23 '3  

17"8 

9"14 

5"00 

3"48 

0 ' 0 0 8  

0"1 

0"1 

0 ' 3  

0"6 

2 

1"10 

(2"33) 

1 "78 

2"74 

3"00 

6 '96  

0 '0074  

0"0838 

0"0838 

0"2406 

024668 

1 '204 

i '01 

(1 "95) 

1 '49 

2220 

2 "34 

4"19 

Die Werte  k 2 (NaOH), wo (NaOH) die , ,analyt ische Kon- 
zentration,, des Nat r iumhydroxyds  bedeutet ,  ze igen  eine wenig 
gute, die Werte k~. [OH'], wo  [OH ~] aus Leitf~.higkeitsdaten 
nach K o h l r a u s c h  1 berechnet  wurde, eine weir bessere Kon- 
stanz. W/ihrend k~. auf das 40fache,  [OH~I auf das 160fache 
des kleinsten Wer tes  ansteigt, 5.ndert sich das Produkt  beider 
nur  um das 4fache.  Die geringe Abweichung des I~ yon der 
Konstanz ist auf die Elektrolytwirkung der Lauge zurfick- 
zuKifiren, welche im Zeitgesetz (2) keine Berficksichtigung 
findet. Denn wenn man von Versuch 3, dessen Wer t  aus der 
Reihe sichtlich herausfg.llt und allem Anschein nach fehlerhaf: 
ist, absieht, zeigt das K. 2 mit zunehmender  Laugenkonzentra-  
tion einen deutlichen und regelm/i[gigen Anst ieg? Ffir mittlere 
Konzentrat ionen von N a O H  wird man im Mittel rund setzen 
ksnnen:  

�9 (25~ 

Die beiden folgenden Versuche gelten der Ermittlung des 
Temperaturkoeff iz ienten pro 10 ~ des Zei tgesetzes (2). 

Der Versuch 14 korrespondier t  den Versuchen 3 und 11. 
Aus 3 und 14 berechnet  sich der Temperaturkoeff izient  
~2 - -  1"74. 

1 F. K o h l r a u s c h  und L. H o l b o r n ,  LeitvermSgen der Elektr01yte. 
Leipzig 1898. 

2 Fiir k o n s t a n t e  Elektrolytkonzentration ist auch I{2 besser konstant, 
was aus den Versuchen 8, 9 und 10 hervorgeht. 
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14. V e r s u c h  (32"5~ . . 

c in Kubikzentimetern 0"01 norm. LSsung pro 

aktionslSsung. 

0" 104 N a O H + 0 " 0 0 4  A g N Q + 0 " 0 0 1  J2 

500 c m  ~ Re- 

. . . . . . . . . .  0 20  57  182 4 7 5  

c . . . . . . . . . . .  4 1 " 4 6  3 2 ' 1 1  2 2 " 6 8  1 1 " 4 9  4 " 6 7  

1 0 4 k 2  . . . . . .  - -  3 " 5 1  3 " 5 0  3 " 4 3  ( 4 " 3 4 )  

k ~ - - - 3 " 4 8 X l O - ~  

Nun wurde schon erwS.hnt, daI3 Versuch 3 fehlerhaft und 

seine Konstante, wie aus der 121bersicht hervorgeht, zu grog 

gefunden wurde. Rechnet man die Konstante des Versuches 11 

auf  die Einheit des Versuches 14 urn, so wird 

k, : 0"2 X 8 ' 8 9  X 10 --'1 = 1 "78 X 10 -'L. 

Aus diesem Wert  und der Konstante k 2 = 3"48 X 10 -4 

des Versuches 14 berechnet sich ~., = 2"44. 

c in 

15. V e r s u c h  (18~ 

Kubikzentimetern 0"01 norm. LSsung pro 1 0 0 c m  ~ Re- 

aktionsgemisch. 

2"02 N a O H + 0 " 0 2  A g N O a + 0 " 0 0 5  J2 

. . . . . . . . . .  0 37  125  2 5 2  1166  

c . . . . . . . . . . .  4 6 ' 4 0  3 9 ' 9 9  3 1 " 4 3  2 3 " 1 5  7 " 5 8  

1 0 ~ k  2 . . . . . .  - -  0 - 9 3 4  0 " 7 7 4  0 ' 8 9 6  0 " 9 7 1  

k 2 = 8 " 9 4 X 1 0 - 5  

Dieser Versuch entspricht dem Versuch 5 bei 25 ~ Aus 

den Mittelwerten beider Koeffizienten berechnet sich ~.~ - -  2" 59. 

Im Mittel ergibt sich ftir v2, auf halbe Einheiten abgerundet :  

~ = 2"5.  



Kinetik der Jodatbildung. 201 

Die entsprechenden Grbl3en des Zeitgesetzes (1) sind 
(vgi. Mitteilung 3, 4 und 6) .K 1 = 8 7  (25 ~ und ~ a - - 2 " 1 .  

Man k6nnte nun der Meinung sein, daft sich die beidet~ 
Zeitgesetze (1) und (2) einfach superponieren und demgemtif~ 
setzen: 

d [JOH] {/t~l [J/] -b 1~.2 } 
d ff [OH'] [OH'] [JOH]L (3} 

Eine experimentelle Uberprfifung dieser Gleichung lehrt 
indessen, daf3 sie den tats/ichlichen Verh/iltnissen k e i n e  
Rechnung tr/igt. So win'de z. B. gefunden (vgl. Mitteilung 3), 
daft ffir [J'] - -  0"02 und [OH/] - -  0"03 das Zeitgesetz (1) sehr 
genau gilt und demgem/iB sollte ffir diese Konzentrationen in 
Gleichung (3) das zweite Glied des Klammerausdruckes gegen- 
tiber dem ersten verschwindend klein sein. Die Einsetzung 
der speziellen Werte in Gleichung (3) ergibt hingegen die- 
s e l b e  Gr6flenordnung ftir die beiden Glieder des Klammer- 
ausdruckes, d. h., dal3 die nach Gleichung (3) berechnete Ge- 
schwindigkeit ungefS, hr doppelt so grofi ist als die experi- 
mentell zu beobachtende. 

Wit  sind daher der Ansicht, daf3 die Jodatbildung m 
Hypojoditlaugen nach den beiden Zeitgesetzen (1) und (2). 

durch das >,Reguliergesetz<< ~ geregelt ist und daft demgem/ill 
an Stelle der Gleichung (3) die Gleichung 

d[JOH] __ (1 ~.)t(~ [Jq[JOH]2 [JOH]~ 
+ ~. K, - (4 7 

[OH'] -[OH'] 

zu treten hat, wo ~. eine G e s c h w i n d i g k e i t s f u n k t i o n  ist, 
welehe die Jodatbildung nach der Seite k l e i n e r e r  Geschwindig- 
keit reguliert." Zwischen den Vorg/ingen H y p o j o d i t ~ J o d a t  
einerseits und Jod--+ Jodat andrerseits besteht alsdann auch 
hinsichtlich der Erscheinung des ,>Zeitgesetzwechsels<, jene 
schon in Mitteilung 5 hervorgehobene auffalIende Symmetrie.  

i Vgl. Mitteilung 5, p. 894. 
2 D. h., die zu beobachtende, beziehungsweise die nach (4) sich be- 

rechnende Geschwindigkeit wird immer kleiner, im g.ul3ersten Falle gleicb 
sein der nach Gleichung (3) berechneten Geschwindigkeit. 
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Die Vorausbe rechnung  der Joda tb i ldungsgeschwindigke i t  
in Hypojodi t laugen b e l i e b i g e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  muff  b i s  

zur  Aufdeckung der erforderlichen, in Gleichung (4) s teckenden 
funktionellen Beziehungen ver tagt  werden.  Vorl~iufig kann m a n  

sich zur a n n / i h e r n d e n  Berechnung der in den Mitteilungen 3 
und 4 aufgestellten e m p i r i s c h e n Geschwindigkei tsgle ichungen 

bedienen.  

Die Bedingungen,  unter  welchen n u t  Zeitgesetz (1) oder 

n u r  Zei tgesetz  (2) zu Recht besteht  und die bei  Aufdeckung 
dieser  Zei tgesetze aufgesucht  wurden,  en t sp rechen  anniihernd 

den Grenzf/illen ~ . - - 0  und ~ . - - 1  der Gle ichung  (4), 

Eine weitere Frage ist die nach dem de r  Zei tgleichung (2) 
Gent ige leistenden , ,Reakt ionsmechanismus% bez iehungsweise  
nach  den Zwischens tufen ,  welche  im Falle der Gtiltigkeit des 

Zei tgese tzes  (2) durchlaufen werden. 

Aus der Form dieses Zeitgesetzes,  aus  Grtinden der oben 

erw~ihnten, zwischen den Reaktionen Jod + Jodat  und Hypo-  
jodit  ~ Jodat  zweifellos bes tehenden Symmetr ie ,  aus  der Re- 
ziprozit~it der letzteren Reakt ionen mit  der inversen Reaktion 

der  Einwirkung von Halogena t  auf  Halogenid  1 und schliefi- 
tich aus Grtinden der Analogie der Reaktion JOH ~ JO~ mit 

.den entsprechenden Reakti0nen der Hypochlor i te  und Hypo-  
bromite  2 geht mit gr0i3er Wahrscheinl ichkei t  hervor,  dab die 

Joda tb i ldung tiber J o d i t, also fib er trival entes Jod als Zwischen-  

stufe erfolgt, a 

Dahingestell t  bleibt es, ob die Bildung dieser Zwischenstufe  
<~der die ihr folgende Reaktion geschwind igke i t sbes t immend 

ist. Des wei teren wxxre noch die Bedeutung des Auftretens 
tier Hydroxyl ionkonzen t ra t ion  im Nenner  des Zei tgesetzes  (2) 

aufzukI/iren. Das vorl iegende experimentel le  Material scheint  
tins zur Er6r te rung  aller dieser Fragen noch nicht gent igend 

zu  sein. 

t Siehe die Mitteilungen 5, 8 und 9. Hier auch alle Literatur. 
Die Zwischenbildung von Chlorit, beziehungsweise Bromit bei diesen 

Reaktionen wurde vor kurzem von P. Dolch (Dissertation, Dresden) und 
J. Ciarens (Dissertation, Toulouse) erSrtert und experimentell untersucht. 

3 Vgl. auch E. Brunner, Zeitschr. f. physik. Chemie, 5"6 (1906), 321. 
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Zusammenfassung. 

Es wurde die Geschwindigkeit der Jodatbildung in Hypo- 
joditlaugen bei k l e i n e r  Jodionkonzentration gemessen und 
gefunden, daft dieselbe von letzterer unabh~.ngig und tier 
zweiten Potenz der Hypojoditkonzentration direkt und der 
Hydroxylionkonzentration verkehrt proportional ist. Elektrolyte 
beschleunigen den Vorgang. Die Geschwindigkeitskonstante 
und der Temperaturkoeffizient wurden ermittelt. 


